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MATERIAU HYBRIDE ORGANIQUE - INORGANIQUE 
COMPRENANT UNE PHASE MINERALE MESOPOREUSE 
ET UNE PHASE ORGANIQUE, 
MEMBRANE ET PILE A COMBUSTIBLE 

DESCRIPTION 

La presente invention concerne un mat£riau 
hybride organigue-inorganique comprenant une phase 
minerale mesoporeuse et une phase organigue . 

L' invention concerne, en outre, une membrane 
et une electrode comprenant ce mat#riau. 

L' invention a trait egalement a une pile a 
combustible comprenant au moins une telle membrane 
15 et/ou au mo ins une telle electrode. 

L' invention est relative enfin a un procede 
de preparation du materiau hybride . organique- 
inorganique . 

Le domaine technique de 1' invention peut etre 
defini, de maniere generale, comme celui des materiaux' 
poreux et plus particulierement des materiaux dits 
mesoporeux . 

Plus precisement, 1' invention se situe dans 
le domaine des materiaux mesoporeux destine a des 
utilisations en electrochimie, en particulier dans les 
piles a combustibles, telles que les « PEMFC » 
(« Polymeric Electrolyte Membrane Fuel Cell », en 
anglais ) . 

On sait qu'un des elements essentiels des 
piles a combustible, par exemple celles utilisees dans 
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le secteur cie 1' automobile et de la telephonie portable 
est la membrane echangeuse protonique. 

Ces membranes structurent le cosur de la pile 
a combustible et doivent par consequent presenter de 
5 bonnes performances en conduction protonique, ainsi 
qu'une faible permeability aux gaz reactants (H 2 /0 2 ) . 
Les propri^tes des mat^riaux qui constituent les 
electrolytes solides polymeriqpj.es formant ces membranes 
et qui doivent r^sister a des milliers d'heures de 

10 fonctionnement de la pile, sont essentiellement la 
stability chimique, et la resistance k 1'hydrolyse et a 
l'oxydation, notamment la resistance hydrothermale, et 
une certaine flexibility mecanique . 

Les membranes preparees k partir d' ionomeres 

15 perfluores, particulierement le Nafion 0 , remplissent 
ces exigences pour des temperatures de fonctionnement 
inf^rieures a 90 °C. 

Cette temperature est cependant insuffisante 
pour permettre 1' integration des piles a combustible 

20 comprenant de telles membranes dans un vehicule. Cette 
integration suppose en effet 1 ' augmentation de la 
temperature de fonctionnement vers 100-150°C dans le 
but d'accroxtre le rendement de conversion 
courant/€nergie et done l'efficacity de la pile, mais 

25 ygalement d'ameliorer le controle de la gestion 
thermique en diminuant le volume du radiateur. 

Par ailleurs, 1'efficacite conductrice des 
membranes protoniques est fortement liee a la presence 
d' eau dans le milieu. Or a des temperatures superieures 

30 £ 10 0 °C, l'eau est rapidement evacuee de la membrane, 
la conductivity chute et la permeability au combustible 
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s'accroit. A ces temperatures, cette diminution des 
performances peut s'accompagner d'une degradation de la 
membrane. Pour resoudre les problemes de dessechement 
des membranes dans les piles & combustibles a haute 
5 temperature, a savoir au mo ins egale a 100 °C / le 
maintien d'une humidite relative maximale 80-100% est 
' necessaire mais dif f icilement realisable par une source 
ex t erne . 

Par contre, il est connu que 1' insertion ou 

10 la croissance d'une charge hygroscopique « in situ » 
favorise la retention d'eau & 1'intSrieur du polymere, 
retarde ce processus de dtshydratation du milieu 
protonique et assure ainsi la conduction des protons. 
Outre son caractere hydrophile cette charge 

15 fonctionnelle peut posse der intrins^quement des 
proprietes conductrices et .ainsi accroitre" les 
performances de la membrane. 

Afin d'augmenter la retention d'eau des 
membranes dans les piles a combustibles a haute 

20 temperature, de nombreuses membranes composites ont ete 
dgveloppees, notamment par croissance de nanoparticiiles 
inorganiques hydrophiles. Ces nano-charges minSrales 
peuvent etre synthetisees par voie sol -gel dans des 
matrices organiques sulfonees perfluorees, mais aussi 

25 dans des matrices constitutes de composes 
polyaromatiques, ou de polyethers . Ces membranes sont 
nominees presentement membranes hybrides organiques- 
inorganiques . 

Les particules minerales peuvent Stre : 

30 - conductrices, elles sont alors de type 

acide comme par exemple l'acide tungstophosphorique, ou 
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tungstosilicique, ou antimonique, ou de type phosphates 
et phosphonates metalliques comme le phosphate de 
zirconium [1-7] ; 

non conduct rices et simplement 
5 hydrophiles comme les oxydes de metaux et de 
metalloides Ti0 2 , Si0 2 ~ [8-19] . 

Outre 1' amelioration de la gestion de l'eau a 
haute temperature, la diminution de la permSabilite de 
la membrane aux combustibles est demontree dans ces 

10 membranes hybrides organiques-inorganiques par rapport 
aux membranes classiques de type Nafion® par exemple. 
La stabilite thermique et chimique reste toutefois 
limit€e car inherente a la matrice polym§re organique 
sulfone utilisee. 

15 Les travaux presentes recemment par Roziere 

et al. [19] ont trait a la f onctionnalisation du reseau 
silicate par un groupement amine qui ameliore 
1' interaction entre la phase inorganique et le polymSre 
organique via des liaisons iono-covalentes. 

2 0 Les recherches menees- par Honma et al . 

[20-21] et Park et al. [22] sur la croissance de 
matrices hybrides organiques-inorganiques continues par 
dispersion d' h€teropolyacides respect ivement dans des 
copolymeres poly (isocyanopropyl) silsesquioxanes- 

25 polymere organique (PEG, PPO, PTMO) ou dans des 
cocondensats de glycidyloxypropyltrimethoxysilane 
(GLYM0) et de t^traethoxysilane ouvrent de' nouvelles 
perspectives d' utilisation de chaines polymeres 
thermostables . 

30 Meme si les het^ropolyacides mineraux restent 

tres attract if s par leur conduct ivite intrinseque, leur 



incorporation a des taux de charges importants (30 a 
70% en masse) dans des polymeres peu ou non conducteurs 
pose generalement des problemes d'elution progressive 
et consSquente lors du f onctionnement de la pile du 
fait de leur solubilite dans l'eau. 

Paralldlement aux materiaux composites ou 
hybrides organiques-inorganiques, decrits plus haut, 
les materiaux mesoporeux initialement imagines pour la 
catalyse, c'est-a-dire essentiellement la silice et les 
aluminosilicates, ont commence a susciter 1' attention 
de certains 61ectrochimistes . 

Rappelons que les materiaux dits mesoporeux, 
sont des solides qui presentent au sein de leur 
structure des pores possedant one taille comprise 
typiquement entre 2 et 80 nm, qui est intermediate 
entre celle des micropores et celle des macropores . 

Typiquement, les matSriaux mesoporeux sont 
des oxydes metalliques amorphes ou cristallins dans 
lesquels les pores sont generalement repartis de 
maniere aleatoire avec une distribution tres large de 
la taille des pores. 

Les materiaux mesoporeux structures, denommes 
materiaux « mesostructures », correspondent quant a eux 
a des reseaux poreux structures qui presentent un 
agencement spatial organist de mesopores. Cette 
periodicite spatiale des pores est caracterisee par 
1' apparition d'au moins un pic a bas angle dans un 
diagramme de diffusion des rayons X ; ce pic est 
associe a une distance de repetition qui est 
generalement comprise entre 2 et 50 nm. La 
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mesostructure est verifiee par microscopie glectronique 
en transmission. 

Dans ce cadre, le proc^de sol -gel off re des 
strategies innovantes dans la construction de ces 
edifices mesoporeux organises, notamment par 
polymerisation . inorganique au sein de systemes 
moleculaires organises (SMO) de tensioactifs ou au sein 
de systemes polymeriques organises (SPO) de copolymeres 
& blocs. 

En presence d' agents texturants de type SMO, 
cette chimie douce permet egalement de synth^tiser, a 
partir de precurseurs inorganiques et 

organometalliques, de tels reseaux mSsostructur^s a 
nature organominerale appel^s rnateriaux hybrides 
organiques - inorganiques . Les propriStes de ces 
rnateriaux hybrides organiques -inorganiques mSsoporeux 
dependent non seulement de la nature chimique des 
composantes organique et inorganique, mais egalement de 
la synergie qui peut apparaltre entre ces deux chimies . 

C'est la raison pour laquelle ces rnateriaux 
sont souvent denommes rnateriaux « multif onctionnels ». 

Le degre d' organisation est gouvern^ par la 
nature de ces deux entites organique et inorganique 
mais aussi par 1 ' agencement multiechelle de cet 
arrangement. Ainsi, 1' integration dans une structure 
mesoporeuse ordonnee, dans les « murs » comme dans les 
pores, de f onctionnalites chimiques capables d' induire 
des propriety specifiques pr^sente un grand interet 
dans diverses applications (catalyse, filtration, 
Slectrochimie...) [34] . 
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Colomer et al . [23-24] ont prepare des 
silices mlsoporeuses non organisees par co-agrggation 
de nanoparticules de silice de differentes tallies ou 
par croissance contrdlee (pH) de silice colloidale. lis 
ont etudie 1' impact de telles porosites sur la 
conductivite protonique en milieu acide de ces silices 
pour lea PEMFCs. Le traitement thermigue elevS vers 
500-700°C qui est necessaire a la generation de la 
porosite et la consolidation de la silice mesoporeuse 
limite neanmoins cette technique a des reseaux purement 
inorganiques . 

A contrario, la structuration de la silice. 
mesoporeuse synthetisee par 1 ' utilisation de 
surfactants ne necessite pas de traitement thermique 
15 eleve et autorise ainsi une f onctionnalisation 
organique lors de la croissance du .reseau [25] . De 
plus, la structure de ces materiaux est souvent bien 
definie. Cette organisation, liee a la grande surface 
specifique, joue un rdle important pour ameliorer la 
conduction des protons au travers du reseau hydrophile. 
Minami et al . [26-28] ont impregne ce type de silice 
par de 1' acide sulfurique ou phosphorique en Studiant 
1' influence de la taille des pores et de la surface 
specifique sur la conductivite et la porosite. Les 
proprietes atteintes en terme de conductivite sont tres 
interessantes de l'ordre de 2-3.10" 1 S/cm. 

• Par ailleurs, differentes silices hybrides 
organiques- inorganiques mesostructurees possedant une 
fonctionnalite S0 3 H [29-31] ou P0 3 H 2 [32] dans les pores 
30^ off rent un potentiel interessant pour les piles a 
combustibles bien qu'essentieliement developpeeV pour 
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des applications catalytiques . Kaliaguine et al . [33] 
qui travaillent dans le domaine electrochimique ont 
effectue des raesures de conductivite et d' adsorption 
d'eau dans ce type de composes. Ces silices presentent 
dans 1' ensemble un caractere hydrophile prononce et les 
mesures de conductivite sont interessantes pour des 
systemes non optimises, elles sont de l'ordre de 10" 2 
S/cm a 80 °C sous 100% d'humidite relative. 

Les recentes references bibliographigues ci- 
dessus concernant l'eventuelle utilisation dans les 
dispositifs Slectrochimiques des materiaux mesoporeux, 
tels que les silices mesoporeuses mesostructures 
construites par SMO et SPO ne peuvent dormer lieu It une 
application directe en pile a combustibles. En effet, 
il est impossible de mettre les materiaux tels que 
decrits et mentionnes dans ces documents sous la forme 
de membranes . 

II existe done un besoin pour un materiau 
mesoporeux qui puisse §tre mis sous la forme d'une 
membrane; en particulier d'une membrane homogene et 
flexible. 

II existe encore un besoin pour un materiau 
mesoporeux qui soit thermiquement et chimiquement 
stable et resistant a l'hydrolyse et a l'oxydation. 

II existe ensuite un besoin pour un tel 
materiau mesoporeux pouvant en outre etre pourvu d'une 
conductivite, en particulier d'une conductivite 
ionique, de preference protonique, elevee, et pouvant 
ainsi etre mis en osuvre sous forme de membrane dans des 
dispositifs electrochimiques, tels que des piles a 



combustible a des temperatures de f onctionnement 
elevees, par exemple voisines de 100 a 150°C. 

Ce materiau, dans le cadre d'une telle 
utilisation, doit permettre au contraire des membranes 
de 1/art anterieur, par exemple a base d' ionomeres 
perf lucres, une r6tention d'eau elevee, meme a haute 
- temperature af in d< eviter le dessechement de la 
membrane, et doit posseder une conduct ivite elevee et 
une faible permeability au combustible a haute 
temperature, associee a une absence de degradation de 
la membrane. 

Le but de la presente invention est de 
fournir un matSriau hybride organique-inorganique 
mesoporeux qui reponde a 1' ensemble des besoins 
indiques ci-dessus. 

Le but de la presente invention est encore de 
fournir un materiau mesoporeux qui ne presente pas les 
inconvenient s, defauts et desavantages des materiaux de 
1 'art anterieur. et qui, s'il est muni de fonctions 
conductrices, puisse etre utilise dans un dispositif 
Slectrochimique, tel qu'une pile a combustible, en 
presentant d' excellentes performances. 

Ce but et d'autres encore sont atteints, 
conformant a 1' invention par un materiau hybride 
organique-inorganique comprenant deux phases : 

- une premiere phase minerale comprenant un 
reseau mesoporeux structure a porosite ouverte ; et 

• • - une deuxieme phase organique comprenant un 
polymere organique. 

La structure specifique du materiau hybride 
organique-inorganique - selon 1' invention qui comprend" 
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une phase minerale mesoporeuse et line phase organigue 
n'a jamais ete decrite dans 1'art anterieur ou il n'est 
pas fait 6tat de la croissance de reseaux mineraux 
mSsoporeux, en particulier conducteurs et/ou 
5 hydrophiles, dans une matrice comprenant un polymere 
organique mecaniquement structurant . 

Notamntent, compte tenu de leur grande surface 
specif ique et de leur structure particuliere, 
1' utilisation des materiaux hybrides organiques- 

10 inorganiques mesoporeux selon 1' invention dans les 
membranes conduct rices protoniques off re de nombreuses 
possibilites favorisant la continuity des chemins de 
conduction a condition d' avoir une porosite ouverte. On 
entend par porosite ouverte, une porosite formee de 

15 pores debouchants et rest ant access ibles aux esp^ces 
conductrices . 

Selon une premiere forme de realisation du 
materiau de 1' invent ion, la phase minerale et la phase 
organique sont continues et entremSlees . 

2 0 Selon une deuxi£me forme de realisation, la 

phase minerale est discontinue, et dispexsee dans la 
phase organique qui est continue. 

La phase minerale peut presenter des 
f onctions conductrices " et/ou hydrophiles sur Les 
25 surfaces de ses pores. 

De meme, la phase organique peut presenter 
des f onctions conductrices et/ou hydrophiles . 

Le materiau peut Sventuellement comprendre en 
outre une troisidme phase & 1 ' inter ieur des pores 

3 0 constitute par au moins un agent tensioactif . 
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Cet agent tensioactif peut presenter 
eventuellement des fonctions conductrices et/ou 
hydrophiles, mais seulement dans le cas ou au moins une 
des autres phases presente des fonctions conductrices 
et/ou hydrophiles. 

Par fonctions conductrices, on entend 
generalement que ces fonctions presentent une 
conductivity ionique, de preference protonique. 

Si l'on souhaite disposer d'un materiau 
conducteur, et dans le cas ou celui presente trois 
phases (organique, minerale, tensioactive) , au moins 
une des phases choisie parmi la phase minerale et la 
phase organique devra presenter des fonctions 
conductrices, il est aussi possible . que deux 
quelconques des trois phases presentent des fonctions 
conductrices, ou que . les trois phases presentent des 
fonctions conductrices . • 

En general, le materiau selon 1' invention 
presente une porosite ouverte servant de reseau de 
conduction protonique continu. De preference, le 
squelette mesoporeux est hygroscopique et possede une 
fonctionnalite conductrice dans ses pores (il s'agit 
par exemple d'un oxyde metallique f onctionnalise) qui 
assure ainsi le transport des protons et 1 ' hydratation. 
La phase polymere organique sert de support et apporte 
principalement la structuration du milieu de 
conduction. 

II se produit une veritable synergie entre 
les deux phases qui communique au materiau selon 
1' invention une combinaison unique de proprietes 
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physiques, §lectriques, mecaniques jamais atteintes 
dans 1 ' art ant6rieur . 

Les forxctions conductrices peuvent etre 
choisies parrai les groupes echangeurs de cations et/ou 
5 les groupes echangeurs d' anions. 

Les groupes Echangeurs de cations peuvent 
£tre choisis, par exemple, parmi les groupes suivants : 
-S0 3 M ; -PO3M2 ; -COOM et -B(OM) 2 , ou M represente 
1'hydrogSne, un cation metallique monovalent, ou "^UR^ 

10 ou chaque R 1 represente indSpendamment un hydrog^ne, un 
radical alkyle ou un radical aryle- 

Les groupes echangeurs d' anions peuvent etre 
choisis par . exemple parmi les groupes 

suivants : pyridyle ; imidazolyle ; pyrazolyle ; 

15 triazolyle ;' les radicaux de formule - + NR 2 3 X~, ou X 
represente -un anion comme par' exemple F, Cl, Br, I, 
N0 3 , SO4H, ou OR, R etant un radical alkyle ou un 
radical aryle et o\x chaque R 2 represente independamment 
un hydrogSne, un radical alkyle, ou un radical aryle ; 

20 et les radicaux basiques aromatiques ou non aromatiques 
contenant au moins un radical choisi parmi les radicaux 
imidazole, vinyl imidazole, pyrrazole, oxazole, 

carbazole, indole, isoindole, dihydrooxazole , 

isooxazole, thiazole, benzothiazole", isothiazole, 

25 benzoimidazole, indazole, 4, 5-dihydropyrazole, 

1. 2. 3- oxadiazole, furazane, 1, 2, 3 -thiadiazole, 

1.2. 4 - thiadiazole, 1,2, 3-benzotriazole , 1,2, 4-triazole, 
tetrazole, pyrrole, aniline , pyrrolidine, et pyrrazole. 

La phase minerale est genSralement constitute 
3 0 par au moins un oxyde choisi parmi les oxydes de 
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metaux, les oxydes de metalloides et les oxydes mixtes 
de ceux-ci. 

Ledit oxyde est generalement 'choisi parmi les 
oxydes de siliciura, titane,- zirconium, hafnium, 
aluminium, tantale, etain, terres rares ou lanth'anides 
tels que europium, cSrium, lanthane ou gadolinium, et 
les oxydes mixtes de ceux-ci. 

La phase rainerale du matSriau selon 
1' invention est une phase mesostructuree, cela 
signifie, de manidre plus precise, que le r6seau 
mesoporeux presente une structure organisee avec un 
motif de repetition. 

Par exemple, le reseau mesoporeux peut 
presenter une structure cubique, hexagonale, 
lamellaire, vermi culaire, vesiculaire ou bicontinue. 

La taille des pores du reseau mesoporeux est 
generalement de 1 a 100 nm, de preference de 1 a 50 nm. 

Le polymere organique de la phase organique 
doit generalement repondre a. un certain nombre de 
conditions. 

Avant tout ledit polymere doit generalement 
etre thermostable ; par thermostable, on entend qu' il ■ 
garde ses proprietes sous 1' act ion de la chaleur. 

Le polymere doit generalement, en outre, ne 
pas etre sensible a l'hydrolyse et a l'oxydation a des 
temperatures en particulier elev§es, notamment aux 
temperatures de f onctionnement des piles a combustible 
et ce pendant plusieurs milliers d'heures. 

En outre, generalement le polymere choisi 
doit §tre : 
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soluble en milieu hydroalcoolique, 
alcoolique ou dans les autres solvants miscibles a 
l'eau puisque 1 ' organisation du surfactant eventuel en 
milieu liquide, agent texturarit de la phase 
mesoporeuse, s'effectue dans des milieux fortement 
polaires tels que l'eau ; 

- plastique, pour apporter suffisamment de 
tenue a la phase inorganique mesoporeuse et former un 
film autosupporte, c'est-a-dire que le polymere peut 
etre qualifie de polymere (mecaniquement) structurant ; 

- ce polymere ne doit pas essentiellement 
jouer le r6le d' agent texturant capable de generer une 
mesoporosite. 

Le polymere organique sera generalement 
choisi parmi les polyethercetones (PEK, PEEK, PEEKK) ; 
les polysulfones (PSU) , par exemple le Udel* ; les 
polyethersulfones, par exemple le VITREX* ; les 
polyphenylgthersulfones (PPSU) , par exemple le Radel* ; 
les copolymeres 'styrene/ethylene (SES) , 

styrene/butadiene (SBS) , styrdne/isoprene (SIS) , par 
exemple le KRATON° ; les polyphenylenes, tels que les 
poly(sulfure de phenylenes) et les poly(oxyde de 
phenylenes) ; les polyiraidazoles , tels que les 
polybenzimidazoles (PBI) ; les polyimides (PI) ; l es 
polyamideimides (PAI) ; les polyanilines ; les 
polypyrroles ; les polysulf onamides ; les 

polypyrazoles , tels que les polybenzopyrazoles ; les 
polyoxazoles, tels que les polybenzoxazoles ; les 
polyethers, tels que les poly(oxyde de tetramethylene) 
et les poly(oxyde d' hexamethylenes) ; les poly(acide 
(meth)acryliques) ; les polyacrylamides ; les 
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polyvinyls, tels que les poly(esters de vinyle) , par 
exemple les polyvinylacetates , les polyvinylf ormates, 
les polyvinylpropionates, les polyvinyl laurates , les 
polyvinylpalmitates, les polyvinylstearates, les 
polyvinyltrimethylacetates, les 
polyvinylchloroacetates , 

les 

■ polyvinyl trichloroacetates, • 

' les 

polyvinyl trif luoroacetates, les polyvinylbenzoates, les 
polyvinylpivalates, les polyvinylalcools ; les resines 
acetales, telles que les polyvinylbutyrales ; les 
polyvinylpyridines ; les polyvinylpyrrolidones ; les 
polyolefines, telles que les polyethylenes , les 
polypropylenes, les polyisobutylenes ; les poly(oxyde 
de styrene) ; l es resines fluorees . et les 
polyperf luorocarbones , tels que les 

polytetrafluoroethylenes (PTPE) , p^r" exemple Ie~ 

TEFLON" ; les poly(fl U orure de vinyl idenes) (PVDF) ; 
les Polychlorotrifluoroethylenes (PCTFE) ; i es 

polyhexafluoropropenes (HFP) , les perf luoroalcoxydes 
(PFA) ; les polyphosphates ; les elastomeres 
silicones ; les copolymeres sequences comprenant au 
moins une sequence constitute par un polymere choisi 
parmi les polymeres ci-dessus. 

Lorsque le materiau comprend une troisieme 
phase, a l'interieur des pores constitutes par un agent 
tensioactif, ce dernier peut etre choisi parmi : les 
sels d'alkyltrimethylammonium, d' alkylphosphates et 
d'alkylsulfonates ; . lea acides comme 1'acide 
dibenzoyltartrigue, 1'acide maleique ou les acides gras 
a chaine longue ; les bases comme 1'uree ou les amines 
4 chaine- longxre , les phospholipids V les" copolymeres 
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doublement hydrophiles dont 1 ' amphiphilie est gengree 
in situ par interaction avec un substrat ; les 
copolymeres multiblocs amphiphiles comportant au tnoins 
un bloc hydrophobe associg a au tnoins un bloc 
hydrophile. Parmi ces polymeres, on peut citer, par 
exemple, les Pluronic® a base de PEO (poly (oxyde 
d' ethylene)) et PPO (poly (oxyde de propylene)) de type 
(EO) n - (P0) m - (EO) n , les copolymeres de type 

((EO) n -(PO) m ) x -NCH 2 CH 2 N-((EO) a -(PO) m ) x (Tetronic®) , la 
famille C n (EO) m (OH) (C n =chaxne alkyle et/ou aryle, 
EO=cha£ne oxyde d' Ethylene), par exemple Brij®, Triton* 9 
ou Igepal®, et la famille (EO) m -sorbitan-C n (Tween) . 

II est important de noter que le polymere 
organique de la phase organique ne doit en aucun cas 
etre confondu avec un polymere tensioactif eventuel. 
Bien que denomm£s alors tous deux « polymdres », ces 
composes sont differents aussi bien au niveau de leur 
structure que de leurs effets. Le polymere de la phase 
organique est un polymere qualifie de (mecaniquement ) 
« structurant y> , tandis que 1' eventuel polymere 
tensioactif est qualifie de « texturant ». 

L' invention concerne en outre une membrane 
comprenant le materiau tel que decrit ci-dessus, 
eventuellement depos^ sur un support. 

Par membrane, on entend que le materiau se 
presente sous la forme d'un film ou feuille d'une 
epaisseur par exemple de 50 nm a quelques millimetres, 
de preference de 10 a 500 Urn. 

L' invention a trait aussi a une Electrode 
comprenant le materiau, tel que decrit ci-dessus. 
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Les excellentes proprietes du materiau selon 
1' invention, sous forme d'une membrane et/ou 
d' electrode le rendent particulierement adequat a vine 
utilisation dans un dispositif elect rochimique, par 
exemple une pile a combustible. 

L' invention concerne done egalement une pile 
a combustible comprenant au moins une membrane et/ou 
une electrode telle que decrite plus haut . 

L' invention a egalement trait a un procede de 
preparation d'un materiau hybride organique- 
inorganique, tel que decrit plus haut, dans lequel on 
realise les Stapes suivantes : 

a) - on prepare une solution, dans un 
solvant, d'un precurseur mineral A destine a constituer 
la phas e minerale mesoporeuse, et eventuellement on 
l'hydrolyse et on la laisse murir ; 

b) on prepare une solution dans un solvant, 
d'un agent tensioactif D structurant, texturant de la 
phase minSrale mesoporeuse ,- 

c) - on prepare une solution dans un 
solvant, d'un polymere • organique E ; 

d) - on ajoute, a 1' issue des etapes a), b) 
et c), la solution d' agent texturant Da la solution de 
polymere organique E et on homogeneise, puis on ajoute 
sous agitation au melange des solutions d' agent 
tensioactif D et de polymere organique E obtenu la 
solution de precurseur mineral A ; ou bien 

on ajoute la solution de precurseur A a la 
solution d' agent tensioactif D et on homogeneise, puis 

° n aj0Ute SOUS . agifcation la solution de polymere 
organique E / ou bien 
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on ajoute la solution de prScurseur A a la 
solution de polymere organique E et on homogeneise, 
puis on ajoute sous agitation la solution d' agent 
tensioactif D; 

moyennant quoi, on obtient une solution 
hybride organique- inorganigue ; 

et on laisse £ventuellement murir la 
solution hybride organique -inorganique ainsi .obtenue ; 

e) - on depose ou on impr^gne la solution 
hybride organique -inorganique sur un support ; 

f) - on realise une evaporation des 
solvants dans des conditions contr61ees de pression, de 
temperature et d'humidite /' 

g) - on effectue un traiteraent thermique 
pour realiser une consolidation du materiau depose' ou 
impr6gn<§ ; 

b) - on elimine §ventuellement totalement ou 

partiellement- le tensioactif D ; 

■ i) - .on s£pare ou on glimine 6ventuellement 

le support . 

II est a noter que lorsque le materiau 
prepare est sous la forme, notamment d'une pellicula, 
ou couche, et qu'il est depose ou imprSgne sur un 
substrat, par exemple, plan, alors le procede peut etre 
defini comme un procede de preparation d'une membrane. 

Le procede selon 1' invention presente une 
suite unique d'etapes specif iques qui permettent une 
croissance adequate par voie « sol-gel » de la phase 
"inorganique (minerale) mesdporeuse eventuellement 
fonctionnalisee dans la matrice organique polymere. Les 
conditions du procede assurent l'obtention d'un 
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materiau, puis d'une membrane homogene et flexible 
couplee a la construction de la mesoporosite. 

Grace au procede selon 1' invention, la 
croissance de la phase mesoporeuse dans le milieu 
polymerique organigue structurant est parfaitement 
maitrisee, notamment en presence d'un agent tensioactif 
texturant . 

Avantageusement , on ajoute en outre un agent 
chelatant B a la solution de precurseur mineral A. 

Avantageusement, on ajoute en outre un 
compose C porteur d'une part de fonctions conductrices 
et/ou hydrophiles et/ou de fonctions precurseurs de 
fonctions conductrices et/ou hydrophiles ainsi que 
d' autre part de fonctions susceptibles de se lier a la 
surfaces des pores du reseau mesoporeux. 
Avantageusement, le precede- comprend en outre une etape 
finale de traitement pour liberer ou generer. des 
fonctions conductrices et/ou hydrophiles sur la surface 
des pores du materiau. 

Avantageusement, on laisse murir la solution 
A a une temperature de 6°C a 300°C, de preference de 20 
a 200 6 C, a une pression de 100 Pa a 5.10 s Pa, de 
preference de 1 000 Pa a 2.10 5 Pa, pendant une duree de' 
quelques minutes a quelques jours, de preference d'une 
heure a une semaine. 

Avantageusement, on laisse murir la- solution 
hybride organique-inorganique obtenue dans 1' etape d) a 
une temperature de 0°C a 300°C, de preference de 20°C a 
200°C, a une pression de 100 Pa a 5.10 6 Pa, de 
preference de 1 000 Pa a 2.10 s Pa, pendant une duree de 
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quelques minutes a quelques jours, de preference d'une 
heure a une semaine. 

Avantageusement, les solvants sont evapores a 
une temperature de 0 a 300 'C, de preference de 10 °C a 
160 °C, a une humidite relative (HR) de 0 a 100 %, de 
preference de 20 a 95 %. Ces conditions d' evaporation 
permettent notamraent l'obtention d'une membrane 
homogene et flexible et de la mesoporosite voulue. 

Dans l'etape e) , le dep6t ou 1' impregnation 
de la solution hybride organique-inorganique sur un 
support est realise, par exemple, par un procede choisi 
parmi le procede de depot par enduction centrifuge dit 
« spin-coating », le procede de dep6t par trempage- 
retrait dit « dip-coating le procede de depdt par 
enduction laminaire dit « meniscus -coating », le 
procede de depdt par pulverisation dit . « spray- 
coating », le procede de depdt par coulee et le procede 
de depot par evaporation. 

L' invention sera mieux comprise a la lecture 
de la description qui va suivre, donnee a titre 
illustratif et non limitatif. 

On decrit dans ce qui suit un proced<§ de 
preparation selon 1' invention d'-un materiau hybride 
organique-inorganique conducteur presentant une phase 
organique polymerique et une phase minerale 
mesoporeuse, ainsi qu' eventuellement une troisieme 
phase de tensioactif . 

Ce procede comprend les 6tapes suivantes : 



1. Preparation d'une solution sol-gel 
polymerique 



l.a Preparation d'une solution prlcurseur a 
base de composant inorganique A 



La synthese debute par la preparation du 
precurseur inorganique qui va constituer 1 ' architecture 
du reseau mesoporeux mineral . 

Typiquement, le precurseur A est choisi parmi 
les sels de metalloides, ou de metaux de transition, ou 
de lanthanides, comme le silicium, le titane, le 
zirconium, l'hafnium, 1' aluminium, le tantale, l'etain, 
1' europium, le cerium, le lanthane et le gadolinium, ou 
les differents alcoxydes metalliques de ces memes 
metaux. 

Ce precurseur est dilue en milie u liquide ; 

le choix du solvant ou du melange de solvant est choisi 

..en fonction du milieu de miscibilite du polymere 
utilise par la- suite, typiquement le solvant est choisi 
parmi les alcools, les ethers et cetones miscibles ou. 
partiellement miscibles a l'eau. 

Gette solution est hydrolysee ou non en 
milieu catalytique acide ou basique) durant une duree 
determinee qui peut s'etendre de quelques minutes a 
plusieurs heures en fonction du choix du precurseur 
metallique. Notamment dans le cas des precurseurs 
m§talliques a forte reactivity, tels- que les 
precurseurs a base de zirconium ou de titane, un agent 
chelatant B, comme 1' acetyl acetone, 1' acide acetique ou 
les phosphonates, peut etre introduit pour contrdler 
l'hydrolyse- condensation du reseau inorganique. 
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A ce pr^curseur ou a ce melange de ces 
precurseurs metalliques, une quantity molaire C d'un 
compost organomet alii que comportant des fonctions 
hydroxyle ou des fonctions hydrolysables de type 
alcoxydes, et des fonctions non hydrolysables ou 
greffees peut etre ajoutee en mSme temps que le(s) 
compose (s) purement metallique (s) du mime type. Ce 
compose C repond,* par exemple, a la formule 
R 3 x R 4 yM'OR (n . (x+y)) : ou M' reprSsente un element du groupe 
IV, par exemple : Si, ou a la formule 
ZR 3 x ZR 4 y M"OR (n -( x+y)) : ou M" est un metal p, un metal de 
transition ou un lanthanide tel que Ti, Zr, Ta, Al, Sn, 
Eu, Ce, La, Gd, ou n est le degre de valence du metal, 
et Z est une fonction complexante de type monodentate, 
telle qu'une fonction acetate, phosphonate, phosphate, 
ou une fonction de type bidentate comme les p-dicgtones 
et leurs derives, et les a ou p-hydroxyacides, R 3 , R 4 , 
et R sont des substituants organiques de type H, ' 
alkyle, aryle. Particulierement pour R 3 , ces 
substituants peuvent comporter des groupements 
echangeurs de cations : tels que -S0 3 M, -P0 3 M 2 , -COOM, 
ou -B(OM) 2 , dans lesquels M represente H, un cation 
metallique monovalent, ou N + R x 4 , ou chaque R 1 represente 
independamment H, alkyle, ou aryle ; ou des precurseurs 
de groupements echangeurs de cations : S0 2 X, COX, ou 
P0 3 X 2 , avec X=F, CI, Br, I on OR' (R' =alkyle ou aryle) ; 
ou des groupements echangeurs d' anions : tels que 

+ 2 

-NR 3 X", ou X represente un anion tel que par exemple F, 
CI, Br, I, N0 3 , S0 4 H ou OR, R represente un radical 
alkyle ou un radical aryle, et ou chaque R 2 represente 
independamment H, alkyle, aryle, pyridinium, 
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imidazolinium, pyrazolium ou sulfonium, on pourra aussi 
se reporter a la liste donnee plus haut . 

l.b Preparation de 1 a solution precursor g 
base d' agent texturant D 

Le choix de 1' agent texturant depend a la 
fois de la mesostructure souhaitee, par exemple 
cubique, hexagonale, lamellaire, vesiculate ou 
vermiculaire, de la taille des pores et des murs de 
cette mesostructure, et de sa solubilisation avec les 
autres composes de la presente invention, a savoir le 
polymere et le precurseur mineral. On utili S era 
generalement des agents texturants surf act es, de types 
. ionigues ■ comme les sels d' alkyltrimethylammonium, 
d'alkylphosphates et d' alkyl sulfonates, ou des acides . 
comme 1'acide dibenzoyltartrique, maleique, les acides 
gras a chaine longue ou des bases comme l'uree et les 
amines a chaine longue, pour- construire des edifices 
mesoporeux dont la taille des pores se linrite a 
quelques nanometres, par exemple 1,6 a lOnm et la 
taille des murs a environ inm. On pent utiliser aussi 
des phospholipides, des copolymeres doublement 
hydrophiles dont 1 > amphiphilie est generee in situ par 
interaction avec un substrat ou des copolymeres 
multiblocs amphiphiles comportant au moins un bloc 
hydrophobe associe a au moins un bloc hydrophile 
typiquement comme les Pluronic® a base de PEO (oxyde de 
polyethylene) et PPO (oxyde de polypropylene) de type 
(EO) n -(PO) m -(EO) a , Us copolymeres de type 

-TCEO) n -(P0)J x ^CH 2 CH- 2 N^rE0r„-TPO)J x --^ " la 
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famille C n (EO) m (OH) (Cn=chalne alkyle et/ou aryle, 
EO^chaine oxyde d' ethylene), par exemple Brij®, 
Triton®, Tergitol® ou Igepal®, et la famille 
(EO) m -sorbitan-C n (Tween®) pour preparer des phases 
5 mesoporeuses de plus grande taille de pores (jusqu'3. 50 
nm) . Ces dif f erents blocs pourront egalement etre de 
nature acrylique PMAc (poly(acide methacrylique) ou 
PAAc (poly(acide acrylique), aromatique PS 

(Polystyrene) , vinylique PQVP (polyvinylpyridine) , PVP 

10 (polyvinylpyrrolidone) , PVEE (polyvinylether) , ou autre 
PDMS (polysiloxane) . Ces differents blocs peuvent etre 
f onctionnalises par un groupement conducteur de type 
echangeurs de cations : -S0 3 M, ~P0 3 M 2/ -COOM, ou -B<OM) 2 
(M=H, metal cation monovalent, ammonium, ou N+R 3 ^ avec 

15 R^H, alkyle, ou aryle) ; ou des precurseurs de 
groupement s echangeurs de cations .: S0 2 X, COX, ou P0 3 X 2 
. (X=F, CI, Br, I ou OR' (R' -alkyle ou aryle) ; ou 
echangeurs. d' anions : tels que _ + NR 2 3 X", ou X reprSsente 
un anion comme par exemple F, Cl, Br, I, N0 3 , S0 4 H ou 

2 0 OR, R St ant un radical alkyle ou un radical aryle et ou 
chaque R 2 represente independamment H, alkyle, aryle, 
pyridium, imidazolinium, pyrazolium ou sulfonium, on 
• pourra aussi se reporter a la liste donnee plus haut . 
Citons par exemple le PSS (acide 

25 poly (styrenesulfonique) ) . L' agent structurant choisi D 
est dissout ou dilue en milieu hydroalcoolique ou dans 
un melange de solvant a base aqueuse compatible avec le 
milieu de dilution du polymere et du prScurseur 
metallique. 
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l.c Preparat ion de la solution prgcurseur a 
base de polymdre organique E 

Le polymere organique E choisi pour ses 
proprietes thermostable, est dilue ou gonfle avec un 
solvant ou melange de solvants de type alcools, ethers 
ou cetones miscibles ou partiellement miscible a l'eau. 
Typiquement, ce polymere peut etre choisi parmi les 
polymeres deja decrits plus haut . 

Ces differents polymeres peuvent comprendre 
des groupements echangeurs de cations : -so 3 M 7 -P0 3 M 2/ 
-COOM, ou -B(OM) 2 , avec M=H, metal cation monovalent,' 
ou N + R\ (R*= H , alkyle, ou aryle) ; ou des precurseurs : . 
S0 2 X, COX, ou P0 3 X 2 , avec X=F, CI, Br, I ou OR' 

— ( R, -*l*yle ou aryle). Dans un autre modele, ■ les , 

differents polymeres peuvent comprendre des groupements 
echangeurs d' anions deja definis plus, haut : a savoir : 
-NR 2 3 X-, ou X represente un anion comme par exemple F, 
CI, Br, I, N0 3 , S0 4 H ou OR (R Itant un radical alkyle ou 
un radical aryle) et chaque R 2 represente independamment 
H, alkyle, aryle, pyridinium, imidazolinium, pyrazolium 
ou sulfonium, on pourra aussi se reporter a la liste 
donnee plus haut. 
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— Sep aration de la solution hybride 

organiqu e -inoraanicrue surf act ee F 

La solution precurseur. a base de tensioactif 
D est ajoutee a temperature ambiante a la solution 
polymere E. Apres homogeneisation du milieu, la 
solution precurseur a base "de "composante inorganique A 
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comportant une fraction molaire X de C (0<X<0,4) est 
ajoute a temperature ambiante au milieu reactionnel 
goutte a goutte. L' agitation a temperature controlge de 
1' ambiante au reflux est maintenue durant quelques 
heures. Ce murissement de la solution hybride 
organique-inorganique peut-etre prolonge plusieurs 
jours selon le choix du polymSre et du r^seau 
inorganique. La composition de la formulation est 
[A(i- X )-C x ] -Dy-E z - (H 2 0) h ou y= 

mol (D) / [mol [A (1 _x) -C x ] ) +mol (D) et OssYsO , 2 et ou 
Z=g{E)/[g(M0 2 )+g(E)] et 0sZsO,9. 



2. Preparation de la membrane sol-gel 
polym€rique . 

La membrane est r£alisee par coulee de la 
solution hybride organique-inorganique et evaporation 
sous -pression, temperature et humidite controlees 
(15°C<T<80°C) . Les conditions • d' evaporation sont tres 
importantes pour 1 ' organisation du surfactant en milieu 
liquide, la formation finale du reseau mesoporeux et 
1' interpeniitration des deux reseaux co-continus. Les 
membranes obtenues sont ensuite traitees thermiquement 
entre 50°C et 300°C suivant la nature du polymere pour 
obtenir la consolidation. Le surfactant present dans 
les rmisopores de la membrane peut-gtre elimimS par une 
methode douce comme par exemple un lavage en milieu 
hydroalcoolique acide . Une post-reaction pour liberer 
ou generer la fonction conductrice liee au r<§seau" 
inorganique peut-§tre realisee. Typiquement ce type de 
post-r6action peut-etre : 
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une oxydation d'un groupement mercaptan (-SH) 
par l'eau oxygenee en acide sulfonique S0 3 H ou, 

l'hydrolyse d'une fonction dialkylphosphonate 
(RO) 2 (0)P- par HC1 directement ou via la formation d'un 
intermediate (Me 3 Sio) 2 (o) P- puis hydrolyse par le MeQH 
pour former un acide phosphonique -P0 3 H 2 . 

Cette post-reaction peut egalement 

correspondre a un greffage des hydroxyles M-OH de 
surface du reseau inorganigue de la membrane par un 
organoalcoxyde metallique. Dans tous ces cas la 
membrane est placee en milieu l iqu ide pour permettre 
son gonflement et la diffusion des entites moleculaires 
reactives dans les pores de la membrane. 

Afin d'eviter toute reaction parasite au sein 
de la membrane lo rs du f onctionnement de la pile l a 
membrane conductrice de protons est purif iee ' par 
dxff erents- • lavages oxydants, acides (ou basigues) et 
aqueux.„qui permettent d' eliminer toutes les entites 
org^igues., organominerales ou inorganiques labiles . 

Dans le precede selon 1' invention, l a 
croissance de la phase mesoporeuse dans le milieu 
polymerize organigue structural est parfaitement 
maxtrisee en presence d'un agent tensioactif texturant 
Cette maitrise est liee notamment au choix judicieux 
des solvants, tels que alcool S/ ethers, cetones, 
mxscibles ou partiellement miscibles a 1 > eau des 
•precurseurs et des conditions operatoires detaillees 
plus haut. 

La membrane peut etre prepare egalement sous 
f°rme de film autosupporte en utilisant des methodes de 
depot' » voie liquide-, a savoir Induction centrifuge ~ 



28 

(spin-coating) , le trempage-retrait (dip-coating) ou 
l'enduction laminaire (meniscus-coating). Ce film forme 
est ensuite decolle de son support par gonflement dans 
un solvant tel que l'eau. 
5 La technique de pulverisation dite de 

« spray-coating » peut §tre aussi utilisee pour former 
des aerosols k partir de la solution hybride organique- 
inorganique et ainsi realiser 1' impregnation des 
electrodes afin notamment d'amSliorer la compatibility 
10 electrode-membrane lors du montage en pile. 
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RBVBND I CATT OTJ.q 

1. Materiau hybride organigue -inorganigue 
comprenant deux phases : 

- une premiere phase minerale comprenant un 
rSseau mesoporeux structure a porosite ouverte , et 

- une deuxieme phase organigue comprenant 
un polymere organigue. 

2- Materiau selon la revendication 1 
comprenant en outre une troisieme phase, a 1'interieur 
des pores, constituee par au moins un agent 
tensioactif. 

3. Materiau selon la revendication 1, dans 

leguel la phase minerale et l « rVho» 

axe et la Phase organigue sont 
15 continues et entremSlees. 

*• Mac ^au selon la revendication 1, dans 
leguel la phase minerale est discontinue et dispersee 
dans la phase organigue gui est continue. 

5. Materiau .selon l'une guelcongue des 
20 revendications precedentes, dans l eque l la phase 

mxnerale presente des fonctions conductrices et/ou 
hydrophiles sur les surfaces de ses pores. 

6. Materiau selon l'une guelcongue des 
revendications precedentes, dans leguel la phase 
organigue presente des fonctions conductrices et/ou 
hydrophiles. 

7. Materiau " selon l'une guelcongue des 
revendications 5 a 6, dans leguel la troisieme phase 
constituee par au moins un agent tensioactif presente 
des fonctions conductrices et/ou hydrophiles. 
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8. Materiau selon la revendication 5 ou 6, 
dans lequel lesdites fonctions conductrices sont 
choisies parmi les groupes echangeurs de cations. 

9. Materiau selon la revendication 8, dans 
lequel lesdits groupes echangeurs de cations sont 
choisis parmi les groupes suivants : so 3 M ; -P0 3 M 2 ; 
-COOM ; et B (OM) 2 ; oQ M represent e 1' hydrogene, un 
cation metallique monovalent, ou + NR a 4 , ou chaque R 1 
represent e independamment un hydrogene, un radical 
alkyle ou un radical aryle. 

10. Materiau selon 1'une quelconque des 
revendications 5 a 7, dans lequel lesdites fonctions 
conductrices sont choisies parmi les groupes echangeurs 
d' anions . 

11. Materiau selon la revendication 10, 
dans lequel lesdits groupes- echangeurs d' anions sont 
choisis parmi les groupes suivants : pyridyle, 
imidazolyle, pyrazolyle ; triazolyle ; les radicaux de 
formule . + NR 2 3 X", ou X. . represente un anion comme par 
exemple F, CI, Br, I, N0 3 , S0 4 H ou OR, R etant un 
radical alkyle ou un radical aryle, et ou chaque R 2 
represente independamment un hydrogene, un' radical 
alkyle, ou un radical aryle / et les radicaux basiques 
aromatiques ou non aromatiques contenant au moins un 
radical choisi parmi les radicaux imidazole, 
vinylimidazole, pyrrazole, oxazole, carbazole, indole, 
isoindole, dihydrooxazole, isooxazole, thiazole, 
benzothiazole, isothiazole, benzoimidazole, indazole, 
4 , 5-dihydropyrazole, l , 2 , 3-oxadiazole, f urazane, 
1,2, 3 - thiadiazole , 2 / 2 # 4 -thiadiazole , 
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1,2,3-benzotriazole, l, 2 , 4-triazole, tetrazole, 

pyrrole, aniline, pyrrolidine, et pyrrazole. 

12. Mat<§riau selon l'une quelconque des 
revendi cat ions precedentes, dans lequel la phase 

5 minerale est constitute par au moins un oxyde choisi 
parmi les oxydes de metaux, les oxydes de metalloldes 
et les oxydes mixtes de ceux-ci. 

13. Materiau selon la revendication 12, 
dans lequel ledit oxyde est choisi parmi les oxydes de 

10 silicium, titane, zirconium, hafnium, aluminium, 
tantale, etain, terres rares telles que europium, 
cerium, lanthane et gadolinium, et les oxydes mixtes de. 
ceux-ci . 

14. Materiau selon l'une quelconque des. 
15 revendications precedentes, dans lequel le reseau 

mesoporeux presente une structure organisee avec uit 
motif de repetition. • - ... 

15. Materiau selon la revendication 14,-:.. 
dans lequel le reseau mesoporeux presente une structure 

20 cubique, hexagonale, lamellaire, vermiculalre, . 
vesiculaire ou bicontinue. 

16. Materiau selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel la taille des 
pores est de 1 a 100 nm, de preference de 1 a 50 nm. 

25 17 • Materiau selon l'une quelconque des 

revendications precedentes, dans lequel le polymere 

organique est un polymdre thermostable. 

18. Materiau selon la revendication 17, 

dans lequel le polymere organique est choisi parmi les 
3 0 polyethercetones (PEK, PEEK, PEEKK) ; les polysulfones 

(psu > ' les poiy^thersulfones ;"" "~les 
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polyphenylethersulfones (ppsu) , i es copolymers 
styrene/ethylene (SES) , styrene/butadiene (SBS) , 
styrene/isoprene (SIS) , les polyphenylenes , tels que 
les poly(sulfure de phenylene) et les poly(oxyde de 
phenyldne) ; les polyimidazoles, tels que les 
polybenzimidazoles (PBI) ; les polyimides (PI) ; les 
polyamideimides (PAI) , les polyanilines ; les 
polypyrroles ; l es polysulf onamides , les 

polypyrazoles, tels que les polybenzopyrazoles ; les 
polyoxazoles, tels que les polybenzoxazoles , les 
polyethers, tels que les poly(oxyde de tetramethylene) 
et les poly(oxyde d' hexamethylene) ; les poly(acide 
(meth)acryliques) , l es polyacrylamides ; les 

polyvinyls, tels que les poly (esters de vinyle) , par 
exemple les polyvinylacetates, les polyvinyl formates , 
les polyvinylpropionates, les polyvinyl 1 aurates , les 
polyvinylpalmitates, les polyvinyls tearates, les 
polyvinyltrimethylacetate, les polyvinylchloroacetates, 
les polyvinyl... trichloroacetates, les polyvinyl 
trif luoroacetates, l es polyvinylbenzoates les 

polyvinylpivalates, les polyvinylal cools ; les resines 
acetales, telles que les polyvinylbutyrales ; les 
polyvinylpyridines ; les polyvinylpyrrolidones ; les 
polyolefines, telles que les polyethylenes, les 
polypropylenes, les polyisobutylenes ; les poly(oxyde 
de styrene) , les resines fluorees et les 
polyperf luorocarbones, tels que i es 

polytetrafluoroethylenes (PTFE) ; les poly.(f luorure de 
vinylidenes) (PVDF) , les polychlorotrif luoroethylenes 
(PCTFE) ; les polyhexaf luoropropenes (HFP) ; l es 
perfluoroalcoxydes (PFA) ; les polyphosphazenes' , les 
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elastomeres silicones , les copolymgres 
comprenant au moins una sequence constituee par un 
polymere choisi parmi l es polymeres ci . dessus 

19. Materiau salon 1'une quelconque das 
revendications 2 a «, dans l egU el !, agent tensioactif 
ast choisi parmi = las surfactants, tals. qua las sals 
d'alkyltrimethylammonium, d'alkylphosphates 
d'alkylsulfonatas ; les acides coms 

dibenzoyltartrique, l- aol de maleique, les acldas g ras a 
chaine league , les bases comme 1-uree at las amines a 
chaine longue ; les phospholipides ; les copolymers* 
doublement hydrophiles dont 1 - amphiphilie est generee 
m srtu par interaction avec an substrat , les 
copolymers multiblocs amphiphiles comportant au mains 
15 un bloc hydrophobe as socie a au moins un bloc 

ayuropniie . ' ~ — — . 

20. Membrane comprenant le materiau selon 
1'une quelconque des .revendications . precedentes, 
eventuellement depose sur un support. 

21 • Electr °de comprenant le materiau selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 19. 

22. Pile * combustible comprenant au moins 
une membrane selon l a revendication 20 et/ou une 
electrode selon la revendication 21. 

' 5 23 * Proc ^ de preparation du materiau 
selon l'une guelconque des revendications 1 4 19 , dans 
lequel on realise les etapes . suivantes : . 
• • a) " ° n P^Pare une solution, dans un 
solvant, d'un precurseur mineral A destine a constituer 
la phase minerale mesoporeuse, et eventuellement on 
1 -hydrolase ef on la laisse -mQrar y -- - 
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b) on prepare une solution dans un solvant, 
d'un agent tensioacti£ D, texturant de la phase 
min^rale mesoporeuse ; 

c) - on prepare une solution dans un 
solvant, d'un polymere organique E ; 

d) - on ajoute, a l'issue des etapes a), b) 
et c) , la solution d' agent texturant D a la solution de 
polymere organique E et on homogeneise, puis on ajoute 
sous agitation au m61ange des solutions d' agent 
tensioactif D et de polymere organique E obtenu la 
solution de precurseur mineral A ; ou bien 

on ajoute la solution de precurseur A & la 
solution d' agent tensioactif D et on homogeneise, puis 
on ajoute sous agitation la solution de polymere 
organique E ; ou bien • • 

on ajoute la solution de precurseur A a la 
solution de polymere organique E et on homogeneise, 
puis on ajoute • sous agitation la solution d' agent 
tensioactif D ; - 

moyennant quoi, on obtient une solution 
hybride organique- inorgani que ; 

et on- laisse eventuellement murir la 
solution hybride organique-inorganique ainsi obtenue ; 

e) - on depose ou on imprfegne la solution 
hybride organique-inorganique sur un support ; 

f) - on realise une evaporation des 
solvants dans des conditions contr6lees de press ion, de 
temperature et d'humidite ; 

g) - on effectue un traitement thermique 
pour r6aliser une consolidation du mater iau depose ou 
impregne ; 
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h) - on elimine eventuellement , totalement 
ou partiellement, le tensioactif D ; 

i) - on s6pare ou on elimine eventuellement 

le support. 

24. Procede selon la revendication 23, dans 
lequel on ajoute en outre un agent chelatant B a la 
solution de prgcurseur mineral A. ■ 

25. Procede selon l'une quelcongue des 
revendications 23 a 24, dans lequel on ajoute en outre 
a la solution de precurseur mineral A, un compose C, 
porteur, d'une part, de fonctions conductrices et/ou 
hydrophiles et/ou de fonctions precurseurs de fonctions 
conductrices et/ou hydrophiles, et, d' autre part, de 
fonctions susceptibles de se lier a. la surface des 
pores du reseau me sopor eux. 

26. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 23 a. 25, dans lequel le procede comprend 
en outre une etape finale de traitement pour liberer ou 
generer des fonctions conductrices et/ou hydrophiles 
sur la surface des pores du materiau. 

27. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 23 a 26, dans lequel on laisse murir la 
solution A a une temperature de 0°C a 300 °C, de 
prefSrence de 20°C a 200°C ; a une pression de 100 Pa a 
5.10 s Pa, de preference de 1 000 Pa a 2.10 5 Pa ; pendant 
une duree de quelques minutes a quelques jours, de 
preference dfune heure a une semaine. 

28. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 23 a 27, dans lequel on laisse murir la 
solution^ hybride organique-inorganique obtenue dans 
1' etape d) a une' temperature" " de" 0 a "3ob°C," " de" 
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preference de 20°C a 200°C / 4 une pression de 100 Pa a 
5.10 6 Pa., de preference de 1 000 Pa a 2.10 s Pa ; pendant 
une duree de quelques minutes a quelques jours, de 
preference d'une heure a une semaine. 

29. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 23 a 28, dans lequel on evapore les 
solvants a une temperature de 0 a 300 °C, de preference 
de 10°C a 160 "C a une humidite relative (HR) de 0 a 
100 %, de preference de 20 a 95 %. 

30. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 23 a 29, dans lequel, dans l'etape e) , 
le depSt ou 1 ' impregnation de la solution hybride 
organique-inorganique sur un support est realise par un 
procede choisi parmi le procede de de P 6t par enduction 
centrifuge dit « spin -coating », le procede de dep6t 
par trempage-retrait dit « dip-coating », le precede de 
depot, par enduction laminaire dit « meniscus -coating », 
le procSde de depot par pulverisation dit « spray- 
coating », le procede de depdt par coulee et le procede 
de dep6t par evaporation. 
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